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 近代科学史で 1847 年、英国の Michel Faraday による“On the diamagnetic 
conditions of flame and glass”[1]、イタリアの Zantedeschi による“On the 
motions presented by flame when under the electro-magnetic influence”[2]が




















Chemically induced dynamic nuclear polarization）および、化学誘発動的電子





























































































  R1－R2 → R1・・R2  
（2）電子移動反応 
  R1＋R2 → R1＋・・R2－  
（3）水素引抜き反応 
  R1＋HR2 → R1H・・R2  
 
（1）では、光や熱により分子 R1－R2 の結合のホモリシスが起こり、ラジカ
ル対 R1・・R2を生成する。（2）では、光や熱により分子 R1から分子 R2への電
子の移動によりラジカルイオン対が生成する。（3）では、光や熱により分子 R2H
から分子 R1へ水素原子の移動によりラジカル対が生成する。 



































2 t      (1) 
ここで、 
ωN2 =QN2 + (2πJ/h)2                      (2) 
QN = [Δgβ B/2 + (∑ Ai
a
i  Mi  −  ∑ Ak
b
k  Mk)]2π/2h   (3) 
 
である。 J, h, g, , B, Ai, Mi, Aj, Mjはそれぞれ交換相互作用の大きさ、プラン
ク定数、２つのラジカルの g 値の差、ボーア磁子（定数）、外部磁場強度、ラジ
カル１の核スピン i の超微細相互作用定数とその磁気量子数、ラジカル２の核ス
ピン j の超微細相互作用定数とその磁気量子数である。 
Singlet precursorTriplet precursor

























ラジカルが拡散し J ≈ 0 のところで、項間交差が起こることを示している。(3)
式の第一項による磁場効果をg機構、第二項による磁場効果をhfc機構という。 
 
II-2 超微細相互作用機構（hfc機構：Hyperfine Coupling Mechanism） 
まず、ラジカル対機構による磁場効果の中の hfc 機構による磁場効果について、
ベクトルモデルを使って説明する。 
ラジカル対のスピン状態をベクトルモデルにより表わすと Fig. II-2 (a)のよう
になる。電子スピンには α と β の２つのスピン状態があり、ラジカル対を構成
するラジカル１とラジカル２の電子スピンは、それぞれ磁場中で角周波数 ω1 =  
g1β(B1 + B)と ω2 = g2β(B2 + B)でラーモア歳差運動を行っている。B1と B2 は(3)
式第二項の中のラジカル 1 と 2 のそれぞれの核スピンによる内部磁場（超微細
相互作用（hfc）による磁場）である。図に示すように、ラジカル対の取りうる
スピン状態は 4 つある。T0では、2 つのスピンが同位相で歳差運動しているが、
S では逆位相で歳差運動している。磁気モーメントをもつ状態が T+、T0、T− の













（g1 = g2 = g）、ラジカル対１は B1≠ 0、ラジカル２は B2 = 0 の場合を考えてみ
る(Fig. II-2 (b))。この場合、２つのスピンの角速度の差 Δω は、外部磁場がない




は S と T+、T–の間でも起こる。すなわち、 Fig. II-3（a)に示すように、磁場
がないとき S と３つの三重項（T+、T0、T–）の間で項間交差が起こる。磁場を
印加すると、T+と T–のゼーマン分裂により S と T+ 、T–の間の縮重がとけ、S










Fig. II-2 Vector model of radical pair 
(a) spin states of radical pair  
(b) S−T0 intersystem crossing of a radical pair 










Fig. II-4 Formation and decay processes from triplet radical pair. 
 
 
Table II-1 Magnetic field effect on yield of products by hfc mechanism 
 一重項前駆体 三重項前駆体 
かご生成物 増加 減少 
散逸生成物 減少 増加 







(a)B = 0 (b)B = Bex
Zeeman 
splitting
S; Singlet radical pair
T; Triplet radical pair
Energy levels of radical pair







B = 0 B = Bex
Zeeman 
splitting
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間交差が起こっているが、磁場の印加により S-T+ と S-T-項間交差が起こらなく
なるということである。 
hfc 機構による項間交差の速度定数を kisc(hfc)とすると、kisc(hfc)は以下の式で
あらわされる。局部磁場を示す Bavはラジカル対を構成するラジカルの hfc 相互
作用の平均であらわされる。 
kisc(hfc) = 2gβBav / h 
g : 電子スピンの g 値 
β : ボーア磁子 
 Bav : 内部磁場 
Bav = (𝐵1
2 + 𝐵2
2)/(𝐵1 + 𝐵2) 
B1と B2はそれぞれラジカル 1 と 2 の平均内部磁場である。有機ラジカルの場
合、Bavは 0.001－0.01 T であり kisc(hfc)は 108－109 s-1となる。外部磁場が約







一般に有機ラジカルの g 値は、その磁気的環境の違いにより自由電子の g 値と
は少しではあるが異なった値をとり、その値はラジカルによって異なる。ラジ
カル１の g 値を g1、ラジカル２の g 値を g2とすると 2 つのラジカルのラーモア
歳差運動の角周波数の差は、 = (g1 –g2)B=gB となる。すなわち、磁場
がない時項間交差は起こらないが、磁場の印加により項間交差が引き起こされ
ることになる。 
この場合の S-T0項間交差の速度定数 kisc(Δg)は以下の式であらわされる。 
 kisc(Δg)＝ΔgβhB 
 磁場がかかっていない場合（B=0）kisc(Δg)=0 であるが、B の増大とともに項
間交差速度は増大する。有機ラジカルの場合、Δg＝0.001 程度で S―T0間の項間
交差速度は 1 T の時おおよそ 108 s-1である。また既に説明したように、数百 mT





II-4 S-T- Level Crossing 




になったとき 2J≈0 となり、項間交差が可能となる。 
 ２つのラジカルが鎖によりつながれたメチレン鎖両端ビラジカルなどラジカ
ル間距離に制限がある場合、交換相互作用のため 2J≈0 とならず、T と S のエネ
ルギー準位の間には 2J の差が生じる。言い換えると、ゼロ磁場で 2 つのスピン
状態は非縮重となる。この場合、磁場を加えるとゼーマン分裂（Fig. II-5 中青
破線）により T-（または T+） が S に近づき、T-と S との縮重が起こる（S-T- level 
crossing）。そのためゼロ磁場に比べ、磁場の印加により項間交差速度が増大し、






Fig. II-5 Energies of singlet and triplet states of RPs and their pathways in 
solution. 
          2J < 0 is assumed. 
S-T- level crossing 
Triplet RP 
Singlet RP S‐T transition 










子緩和（SLR; spin-lattice relaxation ）がラジカル対のスピン状態間の遷移に重要














































Fig. II-6 Micelle as supramolecule and radical pair (R1・・R2) 
 









主としてミセル内部に取り込まれる。通常の有機溶媒の粘度が 0.5 cP 程度なの
















ースは 6~8 個結合しており、6 個のものが α－シクロデキストリン（シクロヘキ
サアミロース）、7 個のものが β－シクロデキストリン（シクロヘプタアミロー
ス、βCD）、8 個のものが γ‐シクロデキストリン（シクロオクタアミロース）と








































































溶液中の光反応について、約 0.1 T の磁場中での磁場効果を調べた。 
 
III-2 試薬および方法 
III-2-1  試薬 
 Flutamide は東京化成（株）から購入したものをそのまま用いた。0.01 M リ
ン酸緩衝液(pH7.4)は特級試薬を用いて調製し、ガラス電極で pH 調整を行い調
製した。10-2 M β-シクロデキストリン(β-CD)、10-1 M ドデシル硫酸ナトリウム 
(SDS)、1.6×10-2 M ポリオキシエチレン(23) ラウリルエーテル (Brij 35)、および
1 mg/mL 牛血清アルブミン (BSA)は各々試薬を上記のリン酸緩衝液に溶解して
調製した（1 M = 1 mol/L）。高速液体クロマトグラフィー(High performance liquid 
chromatography ；HPLC)の移動相溶媒は HPLC 用を用いた。 
 
III-2-2  実験機器 
 紫外可視吸収スペクトルは Ocean Optics Inc.の USB4000 および DT-NIMI-2-GS
を用いて測定した。核磁気共鳴(１H-NMR)スペクトルは JEOL ECS-400、ガスク
ロマトグラフィー‐質量分析 (GC-MS) スペクトルは Hewlett-Packard 
HP6890/HP5973 を用いて測定した。高速液体クロマトグラフィー(HPLC)は島津
製作所 LC-20 シリーズを用いて測定した。HPLC を用いての定量分析はカラム
として Hiber LiChrosorb RP-18 を用い、移動相はアセトニトリル：10-2 M リン酸
緩衝液(pH7.2) =5：5 を用いた。分取用 HPLC はカラムとして Wakosil-Ⅱ5C18 
HG-Prep を用い、移動相はアセトニトリル：水＝5：5 を用いた。保持時間は各々、
Flutamide が 12 分、生成物 1（N- [4-hydroxy-3-(trifluoromethyl) phenyl] isobutylamine）






III-2-3  光照射条件 
 Flutamide の光照射は光源としてキセノンランプ（Ushio Optical Modulex 
UXL-300SX）、フィルターとしてガラスフィルターUTVAF-50S-34U(Shigma-Koki)
と溶液フィルター7.15mg/mL 二クロム酸カリウム溶液（光路長 2 cm）を用いて
中心波長 313 nm の光を照射した。2.2 mL 石英セル中の光量はトリオキサラト鉄
（Ⅲ）カリウム光量計を用いて測定した結果、約 1×1016 quanta s-1 であった
[35,36]。様々な溶媒中に溶解した 10-4 M Flutamide 溶液は凍結融解法により脱気
したのちに光照射を行った。光照射は溶媒ごとに一定時間間隔で行った。光照
射ののち、反応液は HPLC にて分析した。 
 313 nm の光照射による Flutamide の光分解および光生成物（開始時から 15 ％
反応終了時）の量子収量は式（1）で計算した[20]。 
 Φ = (d[X] / dt) ν / FI              (1) 
d[X] / dt は Flutamide の減衰の初期速度または生成物の生成速度を示し、ν は
光照射試料の体積を示し、F = 1−10−Aは励起波長において Flutamide が吸収した
光量の割合を示し、I は光源の光量（mol of photons min-1）を示している。F は
313 nm での吸光度から計算される。 
 
III-2-4  Flutamideの光化学に対する磁場効果 
 2 個の永久磁石（30 mm × 20 mm × 8 mm、Tokin LM-30）で挟むことにより磁
場を印加した。セルホルダー内部の磁場は 0.1 T となった。 
 
III-2-5  光生成物の合成および同定 
 光照射の後、光照射後の試料（2 mL×3）をジエチルエーテルで抽出した。抽
出後の液を移動相に溶解して分取用 HPLC を用いて分取し、生成物 1 および生
成物 2 を得た。別に、生成物 1 および生成物 2 を下述の方法で合成した。HPLC
にて分取した生成物 1 および生成物 2 を紫外可視吸収スペクトル、HPLC 保持時
間、および GC-MS のフラグメントパターンを別途合成した標品と比較すること




 4-nitro-2-(trifluoromethyl)aniline (502 mg, 2.43 mmol)の濃硫酸溶液に sodium 
nitrate 溶液(190 mg /濃硫酸 1.3 mL)を徐々に添加し、1 時間撹拌した。反応液を氷





とするフェノール化合物（46.5 mg, 収率 9 %）を得た。 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.49 (d, J=2.56 Hz, 1H), 8.34 (dd, J=2.7, 7.92 
Hz, 1H), 7.26 (brs, 1H), 7.09 (d, J=9.0 Hz, 1H) 
 
4-amino-2-(trifluoromethyl)phenol の合成 
 4-nitro-2-(trifluoromethyl)phenol (25 mg, 0.12 mmol) と ammonium chloride (50 
mg, 0.94 mg)のメタノール/水 1:1 混合溶液に zinc powder (933 mg, 14.3 mmol)を
加えて 1 時間撹拌した。混合液をろ過し、熱水で洗浄し酢酸エチルで 3 回抽出
した。抽出液を無水硫酸ナトリウムで乾燥させたのち濃縮して橙色の固体であ
る目的のアミン化合物を得た(18.2 mg, 85 %)。 
 
N-[4-hydroxy-3-(trifluoromethyl)phenyl]isobutylamide 
 アミンである 4-amino-2-(trifluoromethyl)phenol(5.7 mg, 32.2 μmol)と過剰の




HR-MS (EI) m/z: 247.0819 (Calcd for C11H13F3NO2: 247.0820).  1H-NMR 
(400 MHz, CD3OD) δ: 7.63 (d, J=2.44 Hz, 1H), 7.44 (dd, J=8.8 Hz, 1H), 6.79 (d, 




 Flutamide(100.7 mg,365 μmol)と ammonium chloride (0.15g, 2.80 mmoL)
のメタノール/水 1:1 混合溶液に zinc powder (3.76 g, 57.43 mmol)を加えて 1.5 時
間撹拌した。混合液をろ過し、熱水で洗浄し、酢酸エチルにて 3 回抽出した。
抽出液を無水硫酸ナトリウムで脱水したのち濃縮し、橙黄固体として目的とす
るアミン(79.9 mg, 84 %)を得た。 
 
N-(4-nitroso-3-(trifluoromethyl)phenyl)isobutyramide の合成 
 N-[4-amino-3-(trifluoromethyl)phenyl]isobutyramide(40.2 mg, 0.163 
mmol)の氷冷ジクロロメタン溶液に 2 当量分の m-chloroperoxybenzoic acid 
(56.4 mg)の同溶液を撹拌しながら滴下した。1 晩 0℃で撹拌したのち、反応液を
炭酸ナトリウム水溶液で振とう混合し、酸を取り除いた。有機層を無水硫酸ナ
トリウムで脱水し、溶媒を瑠去した。租生成物をカラム(SiO2；酢酸エチル‐ヘ




HR-MS (EI) m/z: 260.07726 (Calcd for C11H11F3N2O2: 260.07726).  1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 8.25 (d, J = 2.04 Hz, 1H), 7.77 (dd, J = 2.18, 8.86 Hz, 1H), 
7.62 (brs, 1H), 6.38 (d, J = 8.84 Hz, 1H), 2.61 (m, J = 6.84 Hz, 1H), 1.30 (d, J = 
6.88 Hz, 6H) 
 
III-3 結果と考察 
III-3-1  種々の溶媒中における光反応 
 SDSおよびBrij35のリン酸緩衝液中での臨界ミセル濃度は各々4.5×10-3 Mお
よび 4×10-5 M であり、0.1 M SDS および 1.6×10-2 M Brij35 溶液中ではミセル
を形成している。SDS および Brij35 溶液中の Flutamide の溶解度から
Flutamide の SDS および Brij35 に対する結合定数は各々約 1.9×104 M-1 およ
び 5.8×104 M-1と計算された[37]。ミセル中 Flutamide と水中 Flutamide の比
は今回の実験条件下では 30:1 となり、Flutamide の光反応は緩衝液中でなくほ
ぼミセル溶液中で起こっていることが示される。10-2 M β-CD 溶液中の場合は報
告されている結合定数から β-CD に結合している Flutamide と水中 Flutamide
の比は 3:1 となり、光反応は主に β-CD 中の Flutamide で起こっていると考え
られた。生体内環境モデルである BSA 溶液中では Flutamide は一部が BSA に
結合していると推測された。 
 Fig. III-1 に 10-4 M Flutamide リン酸緩衝溶液(pH7.4)に対し、中心波長 313 
nm の光照射を行った場合の紫外可視吸収スペクトルの変化を示す。300 nm 付
近の広い吸収帯はリン酸緩衝溶液中の Flutamide の吸収であると帰属される。
光照射時間に従って 300nm 付近の吸収は減少し、一方、260nm 付近の吸収は
増大していた。 
Fig. III-2 は、0.1 M SDS 溶液中における Flutamide の紫外可視吸収スペクト
ル変化を示している。SDS 溶液について光照射により誘導される紫外可視吸収
スペクトルの変化はリン酸緩衝液中で観察されたものとは違った。SDS、Brij35、







Fig. III-1 Spectral changes observed for degassed 10-4M flutamide solution 




Fig. III-2 Spectral changes observed for degassed 10-4M flutamide solution 
in phosphate buffer (pH7.4) in the presence of 10-1M SDS upon regular 
irradiation time intervals of 30 min. 
 
Flutamide の光照射後の反応液を検出波長 254nm で HPLC 分析したところ、
リン酸緩衝液、SDS、Brij35、β-CD および BSA のすべての溶媒中で保持時間
4.8 分に継時的に増加するピークが観察された。このピークは紫外可視吸収スペ
クトルおよび HPLC チャート、および GC-MS のフラグメントパターンを別途




ン酸緩衝液以外の反応液については、検出波長 360 nm で保持時間 13.5 分に光照
射時間に従って増加するピークが観察された。このピークは紫外可視吸収スペ
クトルおよび HPLC チャート、および GC-MS のフラグメントパターンを別途
合 成 し た 標 品 と 比 較 し た 結 果 、 生 成 物 2 
（N-[4-nitroso-3-(trifluoromethyl)phenyl]isobutylamide）であると同定された。 
 均一溶媒および不均一溶媒の両溶媒中で Flutamide の光照射において、光誘導
されたニトロ－ニトリト転位によりフェノール体である生成物 1 を生成した。
一方、Flutamide は SDS、Brij35、β-CD および BSA 溶液中において光還元され、
生成物 2 を生成した。 
 
III-3-2  様々な溶媒中における光反応性 
 Flutamide の光分解（Φ-FM）、光転位（Φ1）および光還元（Φ2）の量子収量を





 Φ-FM Φ1 Φ2 
PB
 a)
 1.1 × 10
-4
 4.0 × 10
-5
 0 
0.01M βCD / PB 6.0 × 10-4 2.5 × 10-4 7.6 × 10-5 
0.1M SDS / PB 5.5 × 10
-4
 2.0 × 10
-4
 7.0 × 10
-5
 
0.016M Brij35 / PB 5.1 × 10
-3
 5.8 × 10
-4
 2.1 × 10
-3
 
1mg BSA / mL PB 1.0 × 10
-3
 8.8 × 10
-5
 8.8 × 10
-5
 
a) PB ; Phosphate buffer solution (pH7.4) 
 
 リン酸緩衝液中の Flutamide の光照射では独占的に生成物 1 を生成した。
HPLC では他の生成物は観察されなかった。Flutamide の減衰の量子収量は
Φ-FM＝1.1×10-4 であり、生成物 1 および生成物 2 の生成の量子収量は各々
Φ1=4.0×10-5、Φ2=0 であった。0.1 M SDS 溶液中では Flutamide の光減衰の量
子収量は Φ-FM＝5.5×10-4であり、生成物 1 および生成物 2 の生成の量子収量は
各々Φ1=2.0×10-4、Φ2=7.0×10-5 であった。SDS 中での Φ-FM はリン酸緩衝液中
の 5 倍であった。ニトロ‐ニトリト転位は SDS 溶液中でリン酸緩衝液中よりも
加速されていた。加えて SDS 溶液中では光還元も起こっていた。光還元の量子





 0.016 M Brij35 溶液中の Flutamide の分解量子収量 Φ-FMはリン酸緩衝液中
よりも 50 倍であった。Brij35 溶液においては Φ2の値が Φ1の値よりも大きか
った。Brij35 溶液の Φ1の値は SDS 溶液中の 3 倍であり、Brij35 溶液の Φ2の
値は SDS 溶液中の 30 倍であったことから、光転位に比べて光還元が圧倒的に
加速されていた。Brij35 分子中のポリオキシエチレン鎖は SDS 分子中のメチレ
ン鎖よりも励起状態 Flutamide のニトロ基に対する良い水素供与体となること
から、本結果は説明される。 
 β-CD 溶液中での Φ-FM、Φ1、および Φ2は SDS 溶液中での各々の量子収量と




はリン酸緩衝液中の 2 倍であった。BSA 溶液中での Φ2は SDS、および β-CD
溶液中とほぼ等しかった。この事実は Flutamide が BSA に結合していることを
示唆している。BSA 溶液中の Flutamide の減衰の量子収量（Φ-FM）は生成物の
生成の量子収量（Φ1+Φ2）よりもはるかに大きかった。この不一致は BSA 溶液
中ではまだわからない別の反応が起こっていることが示唆された。 
 SDS、Brij35、β-CD、および BSA 溶液中での Flutamide の減衰はリン酸緩
衝液中よりも大きかった。β-CD、および BSA 溶液中での Flutamide の光反応
は Flutamide－β-CD または BSA 複合体の反応と考えられる。しかしながら
β-CD、および BSA 溶液中での Flutamide の反応はミセル溶液中の光反応と似
ていたことから、Flutamide 複合体の光化学的動向はミセル中の Flutamide の
類似であると考えられた。マクロ分子である β-CD（分子量 1,135）および BSA
（分子量 66,000）はそれらに結合することで SDS および Brij35 の内部のよう
な疎水的で無極性な環境と同様に、Flutamide に疎水的な環境を与えたと考え
られた。 
 半経験的な量子力学的計算（ZINDO 法）によると[20]、Flutamide の最低お
よび二番目に低い励起三重項状態は各々 および  遷移である。おそら
く、n, *三重項状態は振動結合によりある割合で 三重項状態に混ざっている
と考えられる。リン酸緩衝液中からミセル系の溶媒に代わると極性が低い電子
状態となり、Flutamide の 状態が安定になることにより、最低 三重項
状態において 特性が増加する。このようにして三重項 Flutamide は SDS
および Brij35 などのミセル溶液中において反応性が増したのだと考えられる。
同様に、β-CD および BSA に結合した Flutamide の反応性もリン酸緩衝液中に
比べて疎水性が増した環境で増加したと考えられる。 









Scheme 1 Photoproducts of Flutamide 
 
III-3-3  Flutamideの光反応に対する磁場効果 
 前述の光反応における Flutamide の励起状態を明らかにする為に、生成物収
量に対する磁場効果を調べた。印加磁場（0.1 T）の有無について、Flutamide
に紫外光を照射した。 Fig. III-3 は Brij35 溶液中における Flutamide の紫外可
視吸収スペクトルの変化を（A）印加磁場なしおよび（B）印加磁場 0.1 T につ
いて示している。式（2）により芳香族ニトロ化合物の光還元における減衰また
は生成の相対量子収量を求めた[38,39]。  
 ln {exp (A)  1} – ln {exp (A0) – 1} = Qt                (2) 
ここで、A および A0は各々t=t または t=0 の吸光度を示している。Flutamide
の減衰の収量は Fig. III-3に示されている 306 nmにおける吸光度を用いて式（2）
により求めた。生成物 2 の生成の収量は同様にして Fig. III-3 に示されている
380 nm の吸光度の増加を分析することにより計算した。Fig. III-4 に（A）306 
nm および（B）380 nm における吸光度変化を式（2）を用いて計算した結果を
示した。Flutamide の減衰に磁場効果が見られなかったのに対して、生成物 2
に対しては磁場 0.1 T の印加により顕著な磁場効果が見られた。380 nm の吸光
度変化について直線関係からのずれは、生成物 2 を含んだ継続する副反応と関
係していると考えられる[40]。260 nm の吸収には磁場効果は表れない。しかし











homogeneous media : PB 




Fig. III-3  Magnetic field effects on the UV-spectral changes induced by the 
photolysis of the 0.016 M Brij35 solution of 10-4 M flutamide.  




Fig. III-4 Plots based on equation (2) for the absorbance changes 








































































































吸光度は SDS、Brij35、および β-CD に関しては反応物が 10％反応した時点、
BSA に関しては光照射 15 分時点の吸光度を用いた。不均一溶媒中における生
成物 2 の収量は明らかに磁場により減少していた。 
 
Table III-2 
Magnetic field effects on relative yield QH / Q0, where QH and Q0 were 
calculated on the basis of equation (2) for the absorbance changes in the 
absence and presence of magnetic field (0.1 T). Photolysis time is set at 10% 
decrease in the peak absorbance for CD, SDS, Brij35 solutions or 15min 
for BSA solution. 
 QH / Q0 of 300-306 nm b) QH / Q0 of 380-400 nm b) 
PBa)   
0.1M SDS / PB a) 0.95 0.75 
0.016M Brij35 / PB a) 0.97 0.54 
0.01M CD / PB a) 0.94 0.67 
1mg BSA / mL PB a) (0.82) (0.68) 
a) PB ; Phosphate buffer solution (pH 7.4) 
b) Qt = ln{exp(A)-1} – ln{exp(A0)-1}, where A and A0 refer to the absorbance 
at the time t = t and t = 0, respectively. 
 




Table III-3 に様々な溶媒中における Flutamide の分解、および生成物 1 および
生成物 2 の生成の収量に対する磁場効果を示した。生成物 2 の収量はすべての
溶媒中において外部磁場により抑制された。一方、Flutamide の分解および生






Magnetic field effects on relative yield, AH / A0, where AH and A0 refer to the 
integrated peak intensity of Flutamide and photoproducts (Product 1 or 
Product 2) in HPLC chromatograms for sample solutions photolyzed in the 
absence and presence of magnetic field (0.1 T), respectively. Photolysis time 
is set at 10% decrease in the peak absorbance for CD, SDS, Brij35 
solutions, 180min for PB solution, and 15min for BSA solution. 
 AH / A0 for 
Flutamide 
AH / A0 for 
Product 1 
AH / A0 for 
Product 2 
PBa) 1.010.02 1.020.02 No product 
0.1M SDS / PB 1.010.03 1.010.03 0.510.04 
0.016M Brij35 / 
PB 
1.020.01 0.990.06 0.700.18 
0.01M CD / PB 0.980.05 0.940.04 0.890.05 
1mg BSA / mL PB 1.000.01 1.100.32 0.660.07 




の逆数であることから、磁場効果の大きさはラジカル対の寿命に関係している。   
Brij35溶液中での水素引抜き反応の収量はSDS溶液中よりも大きかったにも



































Scheme 2 にミセル溶液中における Flutamide の光還元反応の機構を示した。





から芳香族環－N－O－CH 基（Scheme 2 参照）を形成し、その後芳香族ニト
ロソ体である生成物 2 と、酸化されたカルボニル基を持ったかご分子に分解さ
れる。磁場は三重項ラジカル対と一重項ラジカル対の項間交差に影響を与える。



























































































 Flutamide の光化学反応を以下のようにまとめた。 





















果は再現性に乏しい。例えば、benzyl および pentafluorobenzyl halides と
n-butyllithium のヘキサン溶液中の熱反応に関する磁場効果[44]は再実験での




 光酸化反応は、生体系でも観られる重要な光反応の一つである。0.25 T 以下
で 1,3-diphenylisobenzofuran（DPBF）の空気飽和 sodium dodecyl sulfate 
(SDS)ミセル溶液中における anthraquinone(AQ)光増感酸化反応に対する磁場
効果についてはすでに谷本らにより報告されている[25]。AQ に対する光照射に















 1,3-Diphenylisobenzofuran(DPBF) 、 anthraquinone(AQ) 、






0.25×10-4、1×10-4、0.5×10-4、1.0×10-2、および 0.4 mol dm-3であった。 
 一般的に、AQ および DPBF を含む空気飽和 0.4 mol dm-3 SDS 溶液（2mL）
の光照射は光源にキセノンランプ（UXL-300SX；Ushio Optical Modulex）、
フィルターに UTVAF-50S-34U および UTVAF-50S-33U（Shiguma Koki 
Co.Ltd.）および K2CrO4の溶液フィルター（7.15 mg/100mL; 光路長 2 cm）を
用いて行った。光照射の後、反応液は高速液体クロマトグラフィー（HPLC、
LC-20s series; Shimadzu Corp.）を用いて分析した。カラムは Wakopack 
Handy ODS(4.6×150 mm)、移動相はアセトニトリル：水=3:1 混合液を用いた。
mBP および AIBN を用いた光増感反応においてはカラムを Hiber LiChrosorb 
RP-18 ODS (4.6×250 mm)、および移動相はメタノール：水=9:1 を用いた。溶
液濃度は標品のピークの積分値を基準に用いて算出した。 
 磁場は光照射時のセルホルダーを 2個の永久磁石で挟むことにより印加した。 
 
IV-3 結果と考察 
 Fig. IV-1 は 0 T における AQ および DPBF の空気飽和 SDS 溶液中における
光照射反応の紫外可視吸収スペクトル変化を示した。320 nm および 410 nm の
吸収は各々AQ および DPBF に帰属される。313 nm の光照射に対して AQ およ















Fig. IV-1  Magnetic field effect on the UV spectral change of aerated SDS 








Fig. IV-1 で示した紫外可視吸収スペクトルでは光生成物である DBB について
の情報は得られなかった。光生成物である DBB、 反応物である DPBF および
増感剤である AQ に対する磁場効果を詳細に調べるために、光照射後の試料を
HPLC により定量的に分析した。AQ、DBB、および DPBF のピークの保持時
間は各々、3.5、3.8、および 18 分であった。これらの濃度は標準物質のピーク
面積から比較して求められた。 




 R(B)=100×｛ΔC(B)－ΔC(0)｝/ΔC(0)            （1） 
 
ここで、ΔC(B)および ΔC(0)は外部磁場 B (T)存在下または零磁場下における光
照射後の DPBF および AQ の減衰の物質量、または DBB の生成の物質量を示
した。DPBF および AQ の減衰の R(0.2 T)、または DBB の生成の R(0.2 T)の値
は各々56.9±9 %、－18.2±2 %および 65±13 %であった。DPBF の分解の収量
と DBB の生成の収量は印加磁場 0.2 T により増加していたが、AQ の分解の収
量は減少していた。DBB の収量に対する磁場効果は DPBF のものと実験誤差範
囲内でよく一致しており、DPBF の酸化反応が定量的であることが分かった。 
 
  mBPによる DPBFの光増感酸化反応についても検討した。結果を Fig. IV-3
に示した。DPBF、mBP、および DBB の R(0.2 T)の値は各々79.9±17.2%、－




















Fig. IV-2  Magnetic field dependence of photodegradation yield of DPBF and 
AQ and formation yield of DBB. ΔC(0) and ΔC(B) denote concentrations of 
compounds degraded or formed respectively after 60-s photoirradiation in the 















Fig. IV-3  Magnetic field dependence of photodegradation yield of DPBF and 
mBP and formation yield of DBB. ΔC(0) and ΔC(B) denote concentrations of 
compounds degraded or formed respectively after 60-s photoirradiation in the 














 今回の実験条件下では 0T において AQ の存在下における DPBF の光減衰速
度は AQ がない場合の 3.8 倍速く、現在の光化学反応は主に AQ の励起により開
始されていることを示している。この減衰は脱気した AQおよびDPBFのSDS
溶液中では起こらず、AQ および酸素がこの酸化反応に関与していることを示し
ていた。AQ の脱気 SDS ミセル溶液中の光化学反応については以前の論文で報
告されている[49-51]。上記に述べられた結果を AQ の光化学反応の結果と考え
あわせて、我々は DPBF の光増感酸化反応の反応機序を以下のように考えた。 
 
(I)増感剤 AQ の反応: 
 AQ + hν → 1AQ* → 3AQ*    (2) 
3AQ* + HS → 3(AQH∙ ∙S)    (3) 
 
3
(AQH∙ ∙S) ⇌ 1(AQH∙ ∙S)    (4) 
3
(AQH∙ ∙S) → AQH ∙+ ∙S     (5) 
AQH ∙, ∙S →AQH–AQH, AQH–S, S–S   (6) 
AQH ∙ + AQH ∙ →AQ + AQH2    (7) 
1
(AQH∙ ∙S) → AQH–S     (8) 
1
(AQH∙ ∙S) →AQH ∙ + ∙S     (9) 
 (II) フリーラジカルの反応: 
  AQH∙ + O2 →AQHO2∙ → AQ + HOO∙   (10) 
  S∙ + O2 → SO2 ∙      (11) 
  AQHO2∙ (and/or HOO∙) + DPBF → → → DBB  (12) 
  SO2 ∙ + DPBF → → → DBB    (13) 









(10、11)。過酸化ラジカルは DPBF を DBB へと酸化する。 















 AQ の光反応に対する磁場効果についても 0.4 mol dm-3空気飽和 SDS 溶液中で




では 60 秒の光照射により、AQ および DPBF は各々約 9.5×10-8 mol および約
2.4×10
-8




－(9)と同様の機構で説明される[53,54]。したがって、mBP による DPBF の光増
感酸化反応に対する磁場効果についても同様の機構で説明できる。mBP による
増感反応の DPBF および DBB の R(0.2T)は AQ による増感反応の値よりもわず
かに大きい。この違いについて一因は光生成したラジカルの反応性の違いであ
ると説明できる。 
 実際、シアノ置換したイソプロピルラジカルを生成する AIBN はラジカル反
応を開始する [55]。AIBN の光分解は励起一重項状態で起こり、二つの
（1-cyano-1-methyl）ethyl ラジカルでできた一重項ラジカル対を生成する。AIBN
による DPBF の光増感酸化反応を調べた。結果として予想通り AIBN の光照射
により、DPBF は DBB に酸化された。DPBF の減衰および DBB の生成収量に対
する磁場効果は各々R(0.2T)＝－7.9±1.5 %および－7.7±5.0 %と得られた。どち















 DPBF の空気飽和 SDS ミセル溶液中における光増感酸化反応の磁場効果(≤0.2 
T)を、HPLC 分析を用いて検討した。その結果、AQ および mBP を光増感剤と
して用いた場合、DPBF の酸化反応は弱い磁場の印加により顕著に増大していた。
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